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fatty acid esters, fatty acids, and tocopherols; 
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Beschreibung 

poo,] Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Gewinnung von Tocopherol und Sterolen aus 
Eat6.,Pa.m6^ 

[0003] Es sind bereits vielerle^erfahren zur Ge « nn ™B ^^^^ Ausgan gsmaterialien insbesondere 
Len bekann,. In diesen Verfahren eignen «h , a.s unm^ bar J^JS DescSorierungsstufe erhaltenen De- 
die im Zusammenhang mil der Gew.nnung ™*e^ «d ^ sind Hierf 0r verwendet man vorwiegend d.e 
stillate, die gelaufig unter dem Na ™" Brud ^^^ aus anderen pflanzlichen 

Brudenabscheiderfette von der Desodor e ^9 ;^ m 2°''J n ° d b e e ; ™ sjch bei den bek annten Techniken um die Aus- 
Oelen analog verwendet werden ( konne "^~^ wie niederen aliphatischen 

nutzung der verhaltnismass.g medngen ^«^5^h, in so.chen Losungsmitte.n. Aus der US-Patent- 
Alkoholen und Ketonen. gegenuber der Lo .chkert f|anzlicnen Que „ e n, insbesondere Oelen, bekannt. 
schritt 2.866.797 is, ein Verfahren , zur ^'«^«J^S Twassrige Losung der Verseifungsprodukfe zA 
wobei man die Fettkomponente der f^f™^*"*' ^ ^ Wasser mischbares Losungsmittel, z.B. Mefhanol oder 
ml Dichloralhy.en extrahier,. dem ^^"J^SSJl abkuhtt. Mehrere wei,ere US-Palenlschrif- 
Aethanol, zugib, und das ^ tt, ^ e ^^^^^^^reiben Verlahren zur Isolierung von Tocopherolen 
len.z.B.Nrn. 3.335.154. 3.122^ 

und Sterolen aus BrOdenabsche.derfetten ■ T Methanol zu versetzen, und zwar normalerwe.se in 
abscheiderfett mft einem "^--/''P^Td^ US -Pa,en,schr«,en wird das 

Gegenwart eines sauren Katalysators. Gemass <** v.er so U n,erworfen. Bei der Behand- 

Brudenabscheiderfetta.lerd^^^^ Fettsauren, was u.a. beierhohter 

lung mi, Alkohol handel, es s.ch ^ZTJZ^eni^ WeLe fypische Verfahren sind in Ullmanns Enrykto- 
Tempera,ur<64-150'C.ger^^^^ JP^ ^ ^ den us .p atent ^ nnl ten 

padie der lechn. Chem.e 23. 643-649 und "J 8 ™ dass gemass dem Stand der Techn.k der 

P 3.108.120 und 3.153.054 beschrieben. im '"^^'^^^ voLndenen Fettsauren benotig, wird. 
Zusatz eines niederen Alkohols zur Veresterung de .^'^^SSta |. wurde nun gefunden. dass man die be- 
[0004] Die oben beschriebenen bekann,en Pro " d " r9 ^ zur Es,erbildung bringen kann. 

leits in den jewei.igen BrOdenabsche,derfetten^ werden. Diese Tocopherol und die bei 
ohne dass die ebenfalls vorhande " e VH?r Qe bSI E^eMim folgenden -Slerolester" genannt) konnen dann 
der Veresterung der Sterole ^^^T^^fT^Zi separat behandel, werden, um sch.iessl.ch 
anhand ihrer un,erschiedlichen Dest.ll.erba kert Gr £ n dlage der vorliegenden Erfindung dar, 

zu den getrennlen Tocopherolen und Sterolen zu fl^^^^J^SIn aus Brudenabscheiderfetten durch 
d* insbesondere ein Verfahren zum *^™£*52^ ist - daSS ™ n vorder 

Desti.lafion dieser Brudenabscheiderfette vorhandenen Fettsauren veresfer,. 
Destination die im BrOdenabscheiderfett vorhandenen^ Ste ole mn ae ^ d chljessend zwec ks Gewinnung 

dasresuKierendeGemischzwec^^^^^^ jm RQckstand die8er Des,i..a,ion 

von Tocopherolen destilliert, wobe. die bei der Vereste ung 9"'™™" h s , tung deren Ester aus dem De- 

zuruckbleiben, und dann die Tocopherol aus dem Dest.llat und ^^^^^J^ BrOdenabscheiderfett 
«nsrucks,and isoHert. Die ^^^T^X^ «* ^ ^ 

be, einer Tempera,ur von etwa 150-C ^^^^S^Z^o eine kurzere Erhttzungsdauer erfordern. - 
etwa 1 bis 1 2 Stunden erhitzt. wobe. im allgeme.nen hohere Tempj dje Ruckstan de (Destillate) 
^05] Wie oben angedeutet. kommen als B^^-^jS^ Soia6.-Des,i..a,e. Palmol- 
der Desodorierungder ublichen Spe.seole und Fette, ™ Z *J^ 

Destillate usw. Es konnen jedoch au< ^. z " J 6 ^ ^ m ^^t^Je be^e^te eine^ we^eren Konzentrationsstufe un,erworf en wur- 
werden, sowie auch die erwahnten Ruckst ™%^J^£^ zu diesem Zwecke sind in der Fachliteratur 

in^^ - ^ OM Hand, ' n9 " ^ Am ° W " X ^ 

^^^^^^ " - Bege, die 

Sigen Sauren. die normalise in Oelen ?J££££^ ^ im ™™ 

tan und einen Rest von z.T. nicht "^f^g^ die entsprechenden Tocophero.-Ho- 
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menqenmassige Anteil dieser Substanzen variiert in der Regel sehr stark je nach Art ^ ^^^^ 
mengenmass g vorh ergehend erwahnten Desodorierungsruckstanden (Destillaten) Hegt der Antert 

T:Zo"e^T^L^ el 1 und etwa 15 Gew,% und derjenige von f^^^t 
*wa20 Gew -%. Der Gesamtanteil an treien Fettsauren, Glyzeriden und Salzen betragt .n der Regel von^ ^» 
s e 2 85 Gew.-% und derjenige des z.T. nicht identifizierbaren Restes von etwa 5 bis etwa 20 Gew.^ I ^ * 
dSdorierten Fetten und Oelen, und in bererts wetter aufkonzentrierten Desodorierungsruckstanden, hegen d,ese 

Werte bekanntlich entsprechend niedriger bzw. hdher. 1a ^ arr > erhit™« Has Bmdenab- 

Z)71 Durch das erfindungsgemasse Verfahren, das im wesenthchen aus e,nfachem E ^^ e " ^^ r " d ^. 
Eprfettes besteht werden die im BrQdenabscheiderfett vorhandene Sterole m.t den ebenfalls vortnandenen Fett- 
sfu £ ZsTSaSZx sich in der nachfoigenden Destination bereits in einem 

!In Verfahrens zum Abtrennen von Tocopherolen und Sterolen aus naturlichen, insbesondere pflanzhchen, Quellen 
T, osse?T ^Z^***** Steals Ester entfernen. AHerdings ist beim Erhitzen des B^bsc^der- 
Zs ein geringer Verlust an Tocopherolen nicht oder zumindest sehr schwer zu verme.den. da die >*^-«* , - 
wenng^h mftviel kleinerer Reaktionsgeschwindigkeit a.s derjenigen der Sterole - ebenfalls m,t den Fettsauren ver- 

,S So81 ^chTnur die gebildeten Sterolester. sondern auch die im Brudenabscheiderlett vorhandenen 
■ ^riBto^und hlher siedenden Bestandteile b.eiben nach dem Erhitzen als Ruckstand Be.sp.ele von Steroten, 
2 film eS mil den Fettsauren in die entsprechenden Sterolester Obergefuhrt werden, s.nd hauptsachhch Cam- 
TZ MgZ^oTw I Sitosterol. Die eigent.ichen Typen von Sterolen hangen se.bstverstand.ich von der Natur 
so (Herkunft Herstellunq usw.) des jeweils verwendeten BrOdenabscheidertetts ab. *„„:„«„- 
mm vSSSJL sonstige Reaktionsbedingungen konnen den Ablaut und das Ergebn.s des EiMztmbMrt^ 
So verhalten sich wahrend des Erhitzens die verschiedenen im BrOdenabscheidefett vorhandenen Tocopherole 
St abSut ^Sch dh gtwisse Tocopherole pflegen etwas mehr (und natOrlich unerwOnscht) in Veresterung 
mne ^^nbeTogen rwerden 9 a.s andere, was zu einem entsprechend unterschiedlichen Verlust an Tocophero en uhrt. 
B^ei o>Tocopherol (z B in aus Sonnenblumenol hergestelltem BrQdenabscheiderfett) ist beisp.elswe.se der ^ r ' u ^ a "®" 
sers" wahrend der Gehatt an y und 5-Tocopherolen unter sonst g.eichen Veresterungsbed.ngungen starker 

T h^ln kJ^ was bei der Veresterung von aus Sojaol hergestelltem BrQdenabscheiderfett e.ne grossere Rolle 
SHSJSfZ w d ^^ngTen dle E'sterbildung aus den vorhandenen Fettsauren und Sterolen nicht oder kaum 
Kli^ ™St an Tocopherolen kann durch vorhergehende Entgasung des BrOdenabsche,derfettes wesent- 
SSl^l z.B. urn ca die Ha.fte. Im a.lgemeinen stei.t in al.en Fa.len eine sotehe 

1 bevo^uotes Merkmal des erfindungsgemassen Verfahrens dar. Eine typische Entgasung erfolgt be. 60-70 C be. 
irSr" und fur die Dauer von 15-20 Minuten. Des weiteren kann das Verfahren be, norma lem 
^eSS^^TrSo-n. und zwar mit dem Ergebnis, dass die Reaktionsgeschwindigkert der 
Sen Druck teicht beeinflusst wird. Aus wirtschaftlichen GrGnden fuhrt man das erfindungsgemasse Verfah ran vor- 
zuoswe se be nor^m Druck durch. Die Zugabe einer starken Saure als Katalysator besch.eun.gt stark d» Urn- 
S^nTJSgi auch fOr die unerwOnschte Veresterung der Tocopherole gilt. Demzufolge ,st 
.^S^ntaM Verfahren etwa durch Zugabe einer Saure zum bereits schwach sauren (pH 5-6) Brudenab- 
scneS^ «« *™ z B - Natriumhydroxid, die sofort von den vorhandenen Fettsauren 

SuultrtwerSn beeinflusst die Esterbildung nicht. erniedrigt jedoch ein wenig die Ausbeute an Tocophero en, so 
Su h dte Zugabe von Basen nicht von Vorteil, sondem womoglichst zu vermeiden ist. Was d.e 
Jtur anbeiangt, so hat es sich en^iesen, dass im al.gemeinen hohere Temperaturen zu kurzeren 
fOhren Aus praktischen und wirtschaftlichen GrOnden erfolgt die im Kernpunkt des erfindungsgemassen Verfahrens 
vorzugsweise im Temperaturbereich von etwa 150-C bis etwa 250°C. und zwar wahrend etwa 
l b* n2 Stunden. Ganz bevorzugt wird die Veresterung im Bereich von etwa 180°C/2,5 Stunden b.s etwa 250 C/1 .5 

45 foo?m " NaS^resterung des BrudenabscheWerfetts durch Erhitzen konnen die ubrigb.eibenden Fettsauren so, 
Se wLre ^^htf uch ige BegLstoffe, die hauptsachhch pro Mo.ekul bis 20 Koh.enstoffatome aufweisen. abdesWI.ert 
ohna'aNzugrossen Verlust an den gewunschten Tocopherol. Dadurch^rd d. £n»n»w£ 
T^opherole in der zuruckbleibenden Flussigkeit wetter erhoht. Das erhaltene Fettsauredestillat. da ^al^ , d to erste 

so D^Eonsfraktion- bezeichnet werden kann, enthalt typischerweise ca. 70 bis 90 Gew 'chtsprozent Fettsauren und 
te^S ^ solches verwertet werden; d.h. die Fettsauren konnen nach Wunsch zuruckgewonnen werden^ D.ese erste 

Destiliationsfraktion ergibt. erfolgt zweckmassigerweise bei ca. 0,1 mtar Dnjrt njnd I 
He zSz Toelbad^emperaturen im Bereich von ca. 120 bis ca. 150'C. Als Destillationsapparatur^^n man zB. 
einen Kurzwegverdampfer verwenden. Die Destillationsbedingungen konnen selbstverstandhch ,e nach Inhalt der Ap- 

55 naratur und Tvd und Grosse der Apparatur verschieden sein. 

55? Sach weiterer Destination e'rhalt man eine Destiliationsfraktion (die 'zweite Desti.. a t,onsfrakt,on-^ [^Ser 
KeJ , veresterten BrQdenabscheiderfett einen vie. hoheren Gehaft an Tocopherolen aufwe.s^ und zwar ^yp.scher _ 
we!se cT « bfs ca. 40 Gewichtsprozent davon. Die bei der Veresterung gebildeten Sterolester ble.ben .m Ruckstand 
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dergesamtenDesti,,^ 

nandenen Tocopherol sich in der ™f 9 "j^ abgetrennt 
konnen mit anderen Begleitstoffen wahrend ^TT^^l^ wlrd zweckmassigerwe.se bei Heizbad- 
werden. Die zweite Destination, welche d,e ™e.te DesU, ^^f^^MOis 2weck massigen Destiilationsbe- 
(Z .B. Oelbad)Temperaturen im Bere,ch von ca. 200 b,s ^^^^^^ MmQBgdbmm Bedingungen. 
dingungensindansonstenanalogdenimZusamme^ 

[0012 ] Die in der zwetten ^"^^ «" noch s, * rkere 

sauren, sowie Squalen konnen na * ^'f^^^ CwMdSn, dte sauren Komponenten in ihre ent- 
der Tocopherol im Destillat zu*rre.chen. Eine solche J^J^J duichgelOhrle Veresterung verlauft na- 
sprechenden Ester, vorzugsweiS Methylester, umzuwande a D. i ^^S^,^ VO rhandenen Toco- 
nezu quantity und ohne wesentltehen Verlust der eb f^^JSTSuren, insbesondere einer Ml- 

ptJL. ZWeckmassigerweise wird die Veres terung , ^^^S^^O bis ca. 100'C durchge- 
neralsaure. wie beispieisweise Sa.zsaure ^^^^^S^^ Salzsaure als Kata^sator. und 
IQhrt Eine typische Veresterung mit Methanol verlauft be. ca. 65 C Mn J 8 **™™ und zugleich zum Anreichem 
zwar ca. 5 iden lang. -^^^^ f G 9 enwaft von msse( in 

der Tocopherol im Destillat besteht dam. dass ^^^^^^^ einem niederen Alkanol. wie bei- 
einem inerten, mit Wasser mischbarer ' orgamschen , l '^^^S^^mM. Dadurch. dass diese 
spielsweise Isopropanol. behandelt anschhessend d.e nocn vorhande ne Gtyzeride unter 
Salzbildung in Gegenwart von Wasser Ca.ciumsa.ze erfo.gt zweckmassi- 

Bildungvon Fettsaure-Calciumsalzen verserft. D,e n*™™*** u ^ k d esve^endetenorganischenL6sungsmittels 
gerweise durch Entfernen, z.B. Abdest.lheren un d ^ -acetat, einem leicht 

Nr 316 729 naher beschrieben und exemplifiziert. n«tiii«tinnBfraktion (Entfernung der sauren 

[ril3] Das nach der oben beschriebenen Verarbe,tung der um cJe erwunsch- 

Lponenten) resuKierende Konzentrat kann ^ Pinole zeigen die Toco- 

ten Tocopherol insbesondere uber ein stark bas.s ches Ha* setettv zuao ver schiedenen Arten stark ba- 

pherole eine gewisse. wenn auch sehr schwache, ^JJf ~ Zu diesem Zwec ke kann man insbe- 
sischer lonenaustauscher Salze bilden. und zwar sogenannte ]*°P^ e " A -26, Duolite® 

sondere im Handel erhaltl.he .rI 900 bevorzugt ist. 

A-161. Levatit® 500 MB, Dowex®1x2 und XUS® 40240, ve ™ e "° en , B Metha nol, Aethanol Oder 

Als Eluierungsmitte. verwendet man zweckmass,ge rwe.se u l^^^^ wenn nicht alle, Beg.eil- 
.sopropanol, oder ein aliphatisches Keton z.B. f et ™ n A "^^^ beispieisweise mit Essig- 

stoSe eluiert und infolgedessen von den ^ e ^/^^^^Z«>s kann man geeigneterweise 
saure/lsopropanol-Mischungen desorb.ert '^^^^"^^"S^eh dieser lonenaustausch- 
Kali- Oder Natronlauge, insbesondere deren 4-prozent.ge_ L™^- £™J ottmals0ber93%.Esstelltsichheraus. 

der lonenaustauschprozedur erreichte Gehalt an Tocopherol o«mals sogaf -mm * 

aereiniqt werden, indem 

[0014] Dasru^derlonenauslau«^^ 

* man es einer F.ach- oder Kuge.rohrdestil.at,on un « n °^ e in gerfnger Veriust an Toco- 

an schwerfluchtigen Komponenten (Poly r^^^^^S^M^ Weise kann ein Konzentrat. das 
phero.en, ottmals nicht mehr als 2-3 G ° wicht ^^ mrt einem ca. 97%igen Gehalt 

beispieisweise einen ca. 94%igen Gehalt an Tocopherol aufwe.st ben beschrie benen 

an T^pnerolen umgewandelt werdea Die °f ,la ^ 

so ersten und zweiten Destination durchgefuhrt. »° b ^^ 



4 



10 



15 



20 



EP 0 610 742 B1 



geringenMengenanFe«sau«^^^^ 

zu den entsprechenden Sterolen. Tocopherol und Fet ^^"tom D» 9 jse konzentrierte Schwefel- 

in einem Stahlautoklaven durchgefuhrt. SffSTTS^S^B zweckmassigervveise bei 

saure, und a.s ca. 1 bis ca. 5 Stunden. Durch die 

Temperaturen zw,schen ca. 70 und ca. 1 50 C, und ' jemperatur kann eine Optimierung der Ausbeute 

Wahl geeigneter Katalysatoren, Losungsmittel, ^^^^Zmnoen be stehen aus dehydratisierten Be- 
an Sterolen erreicht werden. Die sc ^^ Sterolen erreicht, sowoh. in bezug 
rolen, wobei man allerd.ngs in der Rege e.ne B^^ 9 ^" aucn in bezug au , den Sterolgehalt im Aus- 
auf den Gehalt der Sterole im ursprungl.chen Bjudenabsche.derfe « ^^J^,^ abgek0h , t , ZW eckmas- 
gangsrn^teria. (Ruckstand). Zur vollstandigen ^ 

Beispiel 1 

r_0017] Als Ausgangsmateria. (Brudenabscheidertett) wird ein Sonnenb.umen6l-Desti.lat toigender Zusammenset- 

zung verwendet: 
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Gew.-% 


Tocopherole 


3,5 


Sterole 


12,5 


Fettsauren 


34 


Gtyzeride 


20 


Squalen 


2,4 


Rest 


27,6 



„m 9 Sunder ethim. l**h die». VWslerungsd.uer «M nw .721 9 .„ 025 ^ v.^.hen mil 
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Beispiel 2 

[0021] AlsAusgai 
det: 



ngsmatena. (Brudenabscheidertett) wird ein SojaS.-DestiHa. fo.gender Zusammensetzung verwen- 



Tocopherole 
Sterole 

Fettsauren und Ester 
Squalen 

Rest (Glyzeride und andere hochmolekulare Substanzen) 



Gew.-% 



10,2 
11,2 
51,8 
1,9 
24,9 



( 140'C-»200°C) und einer Heizperiode bei konstanter Temperatur (200 C). 
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ro0231 Man fuhrt die Veresterungen jeweils in einem 63 l-Edelstahlruhrkessel mit Mantelheizung und Oeltherinostat 
£S? Nach Entgasen wahrend 1 5 Stunden bei 60-C/15 mmHg wird das jewei.ige ^^^^^ 
au 200'C erhttzt und bei dieser Temperatur gehalten. Anschliessend wird die Zusammensetzung jM"*"*™*- 
produwes gas-chromatographisch ermittelt. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 1 angegeben. 



40 



Tabelle 1 



Versuch 


Edukt 


1 


2 


3 


4 


Aufheizperiode (140->200°C; h) 
Heizperiode (200°C; h) 




0,7 


1.2 


1.2 


2,0 




3,5 


2,4 


1.7 


1.0 


Tocopherols (Gew.-%) 


10,2 


8,7 


8,9 


9,4 


9,4 


Sterole (Gew.-%) 


11.2 


0,6 


1.0 


1.7 


2,1 


Fettsauren und Ester (Gew.-%) 


51,8 


33,8 


33,9 


39,5 


40,7 


Veresterte Tocopherole (Gew.-%) 




14,0 


12,1 


7,9 


7,4 



[0024] Vor der anschliessenden Destination werden die veresterten ^ n ^^ XX f^^^^[ 
rungsversuchen wieder vereint. Das vereinigte Material weist gemass Gaschromatographie folgende Zusammenset- 

zung auf : 





Gew.-% 


Tocopherole 


9.3 


Sterole 


1,6 


Fettsauren und Ester 


39,4 


Squalen 


1,8 


Rest 


46,6 



ro0251 DieAngabenzeigen.dassderTocopherolgehattle^^ 

Wahrend der Gehalt an Sterolen sich stark verringert hat (1 ,6 Gew,% gegenGber 11,2 Gew,%). D.e .nfolge des 
Erhitzens gebildeten Sterolester befinden sich nun im "Rest'-Material. ltaraetartan Rrn 

m NachderVeresterungv*rdeinezweistufeKu^^ 

denabscheidef ettes durchgeluhrt, und zwar in einer zwei Kurzwegverdampfer (.m folgenden als KWV 1 bzv* KWV 
^SSS^JL Destiliationsapparatur. Zur Ermitt.ung der optimalen ^^"^T^^ 
wohfde DruckCD-)alsauch die Temperatur (■rjinbeidenKurzwegverdampternvaniertJndernachfolgenden Tabelle 
Hind de zur Op^mierung der bestillationsbedingungen wesentlichen Betriebsparameter und d,e zur Beurte.lung enl- 
jS^SSLe^ der Fettsauren ("Fs") und Tocopherole ("Toe") in den einzelnen Frakt,onen [Fettsaure- 
traktion ("FsF") und Tocopherolfraktion ("TocF")] zusammengefasst: 
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[0027] Die Angaben zeigen, dass die Tocopherolfraktionen einen gegenuber dem veresterten Brudenabscheider 
(Ausgangsmaterial der Destination) viel hoheren Gehalt an Tocopherolen und in fast alien Fallen einen niedrigeren 
Gehalt an Fettsauren aufweisen. Ihrerseits weisen die Fettsaurefraktionen einen gegenuber dem veresterten Bruden- 
abscheiderfett viel hoheren Gehalt an Fettsauren und einen wesentlich niederen Gehalt an Tocopherolen auf. Die 
5 Sterolester befinden sich im 'Rest"-Material. Der Verlust an Tocopherolen ist im allgemeinen gering. 

Beispiel 3 

[0028] Als Ausgangsmaterial teine nach der in Beispiel 2 beschriebenen zweistufigen Kurzwegdestillation erhaltene 
10 Tocophe roll rakt ion, d.h. eine "zTeite" Destillationsfraktion) in der nachfolgend beschriebenen Fettsaure-Veresterung 
wird eine Destillationsfraktion folgender Zusammensetzung verwendet: 



1$ 





Gew.-% 


Tocophe role 


31 


Sterole 


5,1 


Fettsauren 


32 


Squalen 


4,9 



20 [0029] 99,6 g der Tocopherolfraktion werden in 150 ml Methanol geldst. Zu der Losung werden 5 Tropfen (ca. 100 
mg) 36%ige Salzsaure gegeben und das Reaktionsgemisch wird 5 Stunden unter Ruhren und Argonbegasung bei 
Ruckflusstemperatur erhitzt. Danach wird das Gemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt und unter vermindertem Druck 
das Losungsmittel abgedampft. Man erhalt auf diese Weise 101,8 g eines Konzentrats, das gemass Gaschromato- 
graphie einen 30,3%igen Gehalt an Tocopherolen (ca. 100% Ausbeute) aufweist. 

25 

Beispiel 4 

[0030] Als Ausgangsmaterial wird in der nachfolgend beschriebenen lonenaustauschprozedur das Konzentrat ver- 
wendet, dessen Bereitstellung in Beispiel 3 beschrieben ist. Man verwendet in dieser Prozedur eine mit 150 g Amber- 
s' lite® IRA 900 (20-50 mesh) gefullte Glassaule vom Durchmesser 5 cm. Das Konzentrat weist anfangs folgende Zu- 
sammensetzung auf: 





Gew.-% 


Tocopherole 

Sterole 

Squalen 


30,3 
5,8 
4,6 



[0031] Das Harz (Amberlite® IRA 900, 20-50 mesh; Acetat-Form) wird mit 200 ml entionisiertem Wasser gewaschen 
40 und anschliessend mit 1 1 4%igem wassrigem Kaliumhydroxid aktiviert. Die uberschussige Kaiiumhydroxidldsung wird 
mit 300 ml entionisiertem Wasser herausgewaschen und seinerseits das Wasser mit 600 ml Methanol verdrangt. Man 
lost 101 ,3 g obigen Konzentrats in 250 ml Isopropanol und gibt die resultierende Losung auf das Harz. Dann wird die 
Saule mit 400 ml Isopropanol eluiert, um die Begleitstoffe abzutrennen. Anschliessend gibt man 200 ml eines Methanol/ 
Essigsaure(4:1)-Gemisches auf das Harz und lasst das so befeuchtete Harz ca. 3 Stunden stehen, wobei der Hahn 
45 geschlossen bleibt. Mit 600 ml Methanol werden danach die Tocopherole vollstandig eluiert, und die resultierende 
saure, Tocophe rol-haltige Methanoi-Losung (ca. 800 ml) wird dann unter vermindertem Druck eingeengt. Die so er- 
haltende Rohware (ca. 94%iger Tocopherolgehalt gemass Gaschromatographie) wird in einem Kugelrohrofen (GKR 
50) destilliert, und zwar bei 250°C und 0,1 mbar. Auf diese Weise erhalt man 29,5 g eines leicht gelblichen Oels mit 
einem ca. 96%igen Gehalt an Tocopherolen (gemass Gaschromatographie; 92% Ausbeute). 

so 

Beispiel 5 

[0032] Analog der in Beispiel 4 beschriebenen Prozedur erhalt man aus 50,0 g eines Konzentrats, das einen 
63,1%igen Gehalt an Tocopherolen, einen 9,5%igen Gehalt an Sterolen und Triterpenen und einen 8,6%igen Gehalt 
55 an Squalen aufweist, 30,6 g eines leicht gelblichen Oels. Dieses Oel enthalt ca. 96,5 Gewichtsprozent an Tocopherolen 
(93,6% Ausbeute). 
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Beispiel 6 

[0033] Als Ausgangsmaterial wird in der nachfolgend beschriebenen lonenaustauschprozedur das gleiche Konzen- 
trat, welches in Beispiel 5 beschrieben ist, verwendet. Die Glassaule vom Durchmesser 5 cm wird mit 1 80 g Amberlite® 

5 IRA 900 (20-50 mesh) gefullt. Dieses Harz wird mit 200 ml entionisiertem Vtesser gewaschen und anschliessend mit 
1 1 4%iger wassriger Kaliumhydroxidlosung reaktiviert. Die uberschussige Kaliumhydroxidlosung wird mit 300 ml entio- 
nisiertem Wasser herausgewaschen und seinerseits bei 0,1 bar Inertgas-Ueberdruck herausgepresst. Das restliche 
Wasser verdrangt man mit 300 ml Isopropanol. Man lost 40,3 g obigen Konzentrats in 230 ml Isopropanol und gibt die 
resultierende Losung auf das Harz. Dann wird die Saule mit 400 ml Isopropanol eluiert, urn die Begleitstoffe abzutren- 

10 nen. Anschliessend gibt man 200 ml eines lsopropanol/Essigsaure(4:1)-Gemisches auf das Harz und lasst das so 
befeuchtete Harz ca. 3 Stunden stehen, wobei der Hahn geschlossen bleibt. Mit weiteren 400 ml des Isopropanol/ 
Essigsaure-Gemisches werden danach die Tocopherols vollstandig eluiert, das restliche Gemisch wird mit einem In- 
ertgas-Ueberdruck von 0,1 bar herausgepresst, und die resultierende saure, Tocopherol-haltige Methanol-Losung (ca. 
600 ml) wird dann unter vermindertem Druck eingeengt. Die so erhaitene Rohware wird in einem Kugelrohrofen (GKR 

is 50) destilliert, und zwar bei 250°C und 0,1 mbar. Auf diese Weise erhalt man 24,3 g eines leicht gelblichen Oels mit 
einem ca. 96,5%igen Gehalt an Tocopherolen (gemass Gaschromatographie; 92,3% Ausbeute). 

Beispiel 7 

20 [0034] Bei dem in diesem Beispiel beschriebenen Sterolgewinnungsverfahren wird als Ausgangsmaterial ein Ruck- 
stand verwendet, der aus der Veresterung eines Sojaol-Brudenabscheiderfettes (wie diese beispielsweise in Beispiel 
1 oder 2 beschrieben ist) resultiert. 15 g eines solchen Ruckstands, enthaltend 4,9 g Sterole als Sterolester, 150 ml 
Methanol sowie 1,5 g konzentrierte Schwefelsaure, werden in einem mit Thermometer und Magnetruhrer versehenen 
250 ml-Stahlautoklaven vorgelegt. Diese r wird dann in ein auf 95°C vorgewarmtes Oelbad eingetaucht und der Inhalt 

25 des Autoklavs 3 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Nach Abkuhlung der Losung auf Raumtemperatur wird der 
Autoklav entleert und die Losung in einem Rundkolben zur vollstandigen Kristallisation der in der Reaktion gebildeten 
Sterole 1 Stunde bei 0°C belassen. Anschliessend werden die Sterole abfiltriert, mit wenig kaltem Methanol gewaschen 
und 1 Stunde bei 60°C unter Hochvakuum getrocknet. Man erhalt auf diese Weise 4,9 g beiges Pulver. Gemass Gas- 
chromatographie betragt die Ausbeute an Sterol en 90% bezogen auf das ursprungliche Brudenabscheiderfett bzw 

30 nahezu 100% bezogen auf das Ausgangsmaterial (den Ruckstand der Brudenabscheiderlett-Veresterung). 

[0035] Die oben beschriebene Prozedur erzielt unter variieren der Reaktionszeit und der Innentemperatur (des Re- 
aktionsgemisches) verschiedene Ergebnisse in bezug auf die Ausbeute an Sterolen und die Qualitat des Endproduktes 
(prozentualer Gehalt an Sterolen im Produkt). In der nachfolgenden Tabelle 3 sind die Ergebnisse von 5 Versuchen 
unter Verwendung des gleichen Ruckstandes wie oben (Gehalt an Sterolen 32,5 Gew.-%) angegeben: 

35 



Tabelle 3 



Versuc 


Reaktionszeit 


Innentemp. 


Ausbeute an 


Qualitat des Endproduktes 


h 


(Stunden) 




Sterolen 




1 


5 


105 


57% 


63% Sterole (+ 24% 










dehydratisierte Sterole) 


2 


2 


105 


75% 


83% Sterole 


3 


1 


100 


80% 


88% Sterole 


4 


2 


85 


76% 


70% Sterole 


5 


3 


85 


90% 


90% Sterole 



Patentanspruche 

so 1. Verfahren zum Abtrennen von Tocopherolen und Sterolen aus Brudenabscheiderfetten durch Destination dieser 
Brudenabscheiderfette, dadurch gekennzeichnet, dass man vor der Destination die im Brudenabscheiderfett vor- 
handenen Sterole mit den ebenfalls vorhandenen Fettsauren verestert, das resultierende Gemisch zwecks Ge- 
winnung von ubrigbleibenden Fettsauren und anschliessend zwecks Gewinnung von Tocopherolen destilliert, wo- 
bei die bei der Veresterung gebildeten Sterolester im Ruckstand dieser Destination zuruckbleiben, und dann die 

55 Tocopherol aus dem Destillat und die Sterole nach Spaltung deren Ester aus dem Destillationsruckstand isoliert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man zur Veresterung das Brudenabscheiderfett bei 
einer Temperatur von etwa 150°C bis etwa 250°C wahrend etwa 1 bis 12 Stunden erhitzt. 
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3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man bei einer Temperatur von etwa 150°C bis etwa 
220°C erhitzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man bei etwa 180°C/2,5 Stunden bis etwa 250°C/1 ,5 
Stunden erhitzt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man als Brudenabscheiderfett ein 
Destillat der Desodorierung von Sonnenblumenol, Sojaol Oder Palmdl verwendet. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man vor der Veresterung das Bru- 
denabscheiderfett entgast. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man die Veresterung bei normalem 
Druck durchfuhrt. 



Claims 

1. A process for the separation of tocopherols and sterols from deodorizer sludges by the distillation of this deodorizer 
sludge, characterized by, prior to the distillation, esterifying the sterols present in the deodorizer sludge with the 
fatty acids which are also present, distilling the resulting mixture to obtain residual fatty acids and subsequently 
to obtain tocopherols, whereby the sterol esters formed in the esterification remain in the residue of this distillation, 
and then isolating the tocopherols from the distillate and isolating the sterols, after cleavage of their esters, from 
the distillation residue. 

2. A process according to claim 1 , characterized in that the deodorizer sludge is esterified by heating at a temperature 
of about 150°C to about 250°C for about 1 to 12 hours. 

3. A process according to claim 2, characterized in that the heating is carried out at a temperature of about 150°C 
to about 220°C. 

4. A process according to claim 2, characterized in that the heating is carried out at about 1 80°C/2.5 hours to about 
250°C/1.5hours. 

5. A process according to any one of claims 1 to 4, characterized in that a distillate from the deodorization of sunflower 
oil, soya oil or palm oil is used as the deodorizer sludge. 

6. A process according to any one of claims 1 to 5, characterized in that the deodorizer sludge is de-gassed prior to 
the esterification. 

7. A process according to any one of claims 1 to 6, characterized in that the esterification is carried out at normal 
pressure. 



Revendicatlons 

1. Procede de separation de tocopherols et de sterols, provenant de matieres grasses de condenseurs de vapeurs, 
par distillation de ces matieres grasses de condenseurs de vapeurs, caracteVise" en ce que Ton esterifie avant la 
distillation les sterols presents dans la matiere grasse des condenseurs de vapeurs avec les acides gras egalement 
presents, en ce qu'on distille le melange resultant pour obtenir les acides gras restants et ensuite pour obtenir les 
tocopherols, dans lequel les esters de sterol form6s lors de I'esterification restent dans le residu de cette distillation, 
et on isole ensuite les tocopherols du distillat et les sterols du r6sidu de distillation apres clivage de leurs esters. 

2. Precede" selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on chauffe la matiere grasse de condenseur de vapeurs 
pour I'esterifier & une temperature d'environ 150°C jusqu'a. environ 250°C pendant environ 1 £ 12 heures. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce qu'on chauffe k une temperature d'environ 150°C jusqu'a 
environ 220°C. 
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Proceed selon la revendication 2, caracterise en ce qu'on chauffe a environ 180°C/2,5 heures jusqu'a environ 
250°C/1,5 heures. 

Precede selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'on utilise comme matiere grasse de condenseur 
de vapeurs un distillat de la desodorisation d'huile de tournesol, d'huile de soja ou d'huile de palme. 

Proc6de selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'on degaze la matiere grasse de condenseur 
de vapeurs avant I'esterification. 

Proc&te selon I'une des revindications 1 a 6, caracterise en ce qu'on realise restSrification a pression normale. 
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